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WoSo A Graft copolymers (I) comprising mono-, di- and oligosaccharides, reaction prods, and derivs. thereof and a «« .mi* are prepd. 

sum of (AHE) is ; 100 wt.%, in me presence of mono-, di- and oligosaccharides (reaction prods, and denvs.) or rraxts. thereof, with the sacchande 

SouoraTtextile fin shing agents, as pre-beatrnent agents for fibre raw material or textiles, as boiling or bleaching agents for fibre raw matena s 
fibriTd 4x iles as dyeS agS textile printing agen« (es P . for rinsing reactive print dyes and fast dyeing) and undressing of natural or synthet c 
Sores ^textiles ^ 

prodJ I (clamned). (l^e more readily biodegradable and have improved polyvalent metal , on complexmg propert.es than pnor art colourless 
water ml saccharide-contg. graft copolymers prepd. without decarooxylating monomers. (Dwg.0/0) T i,. mn n«m«- 
SSSsiC W J5y^ compos a graft copolymer obtd. by free radical graft polymerisation of a monomer mjxt. on sugar Tie _n™on*r 
DE422 1 i* 1 ^ au 8 a ^"P"' * 7r Venoic acids or their salts with a monovalent cation, (45-96 wt.%); at least one alkenesulphonic acid or its salt 
2 — X SS « %^ne™ adduct (0-30 wt.%) of an a.kene monomer (I mol) and an a.kene oxide £50 
S oTothe! ^it^Se ^™ (0-45 wt.%); opt one or more water-insoluble o.efinic monomers (0-30 wt%); a sugar, e.g. sucrose (5-60 

^XJ^SSStSi are complexing agents for polyvalent metal ions, water softeners, dispersion agents for pigm^and additives in 
w Tl * riv«l textile treatment aids etc They are biologically degradable, minimising environmental pollution. ((Dwg.0/0)) 

^ ofTsSnd^mponS se.ectedtom the ^consisting of monosaccharides, disaccharides, oligosaccharides, ~f^£™$£- 
aKts of* to saccharide derivatives being selected from the gp. consisting of sorbitol, mannitol gluconic acid, glucuronic acuj al 

hvdroxvalkvl- and carboxyalkyl- ethers of saccharides; the monomer mixt. composing the following components: A) 36 95 to 96/o-wt. of at 
teal C3-C10 monocarboxylic acid, or salt of it with a monovalent cation; B) 4 to 55%-wt. of at east one 
mon^enicthv S monomer comprising a monosulphonic acid group, monoethylenically unsaturated sulphuric acid ester, vinylphosphomc 
monoethylemca y unsaturareo v * water-soluble, monoethylenically unsaturated polyalkylene glycol ether of 

SthUv cl^iS^^^ oSm«S A»ic acid, contg. 2 to 50 moles of alky.ene oxide units per mole of (meth)allyl alcohol or 

acid D) C ^ o 45% wt. of at least one further, wLr-soluble, radically polymerisable monomer or a monomer which comprises at least two 
£S m Pirated doubk-bonds, or an ethy.enically unsaturated double-bond and a cross-linkable functional gp. other than an ethy enically 
c,Z^ H^le bond and El 0 to 30%-wt other radically polymerisable monomers which are slightly soluble or insoluble in water selected from 

and N N^lialkyl(meth)acrylamides and vinyl carboxylic acid esters, the sum of components A to E being 1 00 /.-wt. (Dwg.0/0) 
USSsSl A A graft copolymer obtd. by radical graft copolymerization of from 40 to 95 parts by wt. of a monomer mixt. m ^ P™^ e of ^ 5 J° 
*n „art<hv wt ofVsaccharide component selected from the gp. consisting of monosaccharides, ^saccharides, oligosaccharides, saccharide denvatoves, 
SSSrftS >2 3S2 S being selected froifthe gp. consisting of sorbitol, mannitol gluconic acid, 

and XT-hydroxyalkyl- and carboxyalkyl- ethers of saccharides; the monomer mixt. comprising the follow,ng componen^ A 36 95 to , 96/o-wt. of at 
St one monSenfcally unsaturated C3-C 10 monocarboxylic acid, or salt of it with a monovalent cabon; B) 4 to 55%-wt. of at east one 

SrLd monomer comprising a monosulphonic acid group, monoethylenically unsaturated sulphuric ^^'^phosph^c 
a " coiV „f » Jth * monovalent cation- C) 0 to 30%-wt. of at least one water-soluble, monoethylenically unsaturated polyalkylene glycol ether of 
(methyl of^^ acid, contg. 2 to 50 moles of alky.ene oxide units per mole of (meth)al.yl alco o. or 

me I She add D) 0 1 to 45%-wt. of at least one further, water-soluble, radically polymerisable monomer or a monomer which comprises at least two 
SS^M^^ ° r ™ ethylenically unsaturated double-bond and a cross-linkable functional gp. other than an .ethy en.cal£ 
f^SStaS and E) 0 to 30%-wt. other radically polymerisable monomers which are slightly soluble or insoluble in water selected from 

^slmZ^ acid es J/hyd^xyalkyKmem^rylic acid ^^^^SSm 
and N,N-dialty(meth)acrylamides and vinyl carboxylic acid esters, the sum of components A to E being 100%-wt. ((Dwg.0/0)) 
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Pf ropf -Copolymerisate von ungesattigten Monomeren und Zuckern, Verf ahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

Pfropf copolymerisate aus Zucker und einer Monomermi- 
schung, erhaltlich durch radikalische Pfropfcopolymerisation 
einer Monomermischung aus 

A) 45-96 Gew.-% wenigstens einer monoethylenisch unge- 
sattigten C3-C10-Monocarbonsaure oder deren Salze mlt 
einwertigen Kationen, 

B) 4-55 Gew.-<tt> wenigstens eines monoethylenisch ungesat- 
tigten suKonsauregruppenhaltiger Monomeren oder dessen 
Salze mit einwertigen Kationen, 

C) 0-30 Gew.-W wenigstens einer wasserldslichen, monoet- 
hylenisch ungesattigten Verbindung, die mit 2-50 Mol Alky- 
lenoxid pro Mol rnodifiziert ist, 

D) 0-45 Gew.-% wenigstens eines weiteren wasserldslichen, 
radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 

E) 0-30 Gew.-% anderer, in Wasser wenig bzw. unlosiicher, 
radikalisch polymerisierbarer Monomere, die in der Summe 
aus A bis E 100 Gew.-% betragt, in Gegenwart von Zucker, 
wobei der Zuckergehalt der Gesamtmischung 5-60 Gew.-% 
betragt, . 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung, bei dem die Bestandteile 
aus Zucker und Monomeren zur Polymerisation entweder 
insgesamt oder lediglich in Teilen vorgelegt und der Rest 
dosiert oder alle Bestandteile dosiert werden 
sowie 

die Verwendung dieser Propfcopolymensate nach Ansprucn 
1 als Mittel zur Bindung von mehrwertigen Metallionen, zur 
Inhibierung von Wasserhgrte, zur Dispergierung von Pig- 
menten sowie als Hilfsrnittel in Wasch- und Farbeflotten, 
insbesondere zum Nachbehandeln von Farbungen von Tex- 
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Beschreibung 



Gegenstand der Erftndung sind wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Pfropfcopolymerisate mit einer 
zumindest teilweisen biologischen Abbaubarkeit auf der Basis von Zuckern und monoetnylenisch ungesattigten 
Carbon- und Sulfonsauren sowie ggf. weiteren Monomeren. Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwen- 
dung in waBrigen Systemea Dazu zahlen z. B. die Inhibierung der negativen Auswirkungen von Wasserharte. die 

tSn^^S&£ t SS^ der Einsate in Wasch " und Farbeflotten ' sowie die Verwendun * * 

Bei diesen Anwendungen der wasserloslichen Polymere kommt es darauf an, mehrwertige Metallionen zu 
komplexieren, Harteb.ldner des Wassers am Ausfallen zu hindern oder Pigmente in hoher Konzentration bei 
niedngerViskositatzudispergierea ™ on 61 

• 6l « >,0 8 i s cn e Akzeptanz wasserldslicher Polymere zu erhohen, wurde immer wieder versucht, biolo- 

gisch abbaubare Produkte herzustellen. Die fur die o.g. Anwendungen im technischen Einsatz befindiiehen 
Polymeren s,nd in der Regel gering bis gar nicht abbaubar und werden in den Kiaranlagen durch Adsorption an 
den Klarschlamm weitgehend fixiert und so aus dem waBrigen System eliminiert. (Sie dazu H. J. Opgenorth in 
Tenside Surfactants Detergents24(1987)366-369,'XJmweltvertraglichkeitvon Polycarboxylaten".) 

Polysaccharide stellen hinsichtlich ihrer biologischen Abbaubarkeit und Wasserloslichkeit ideate Polymere 
dar. jedoch sind die anwendungstechnischen Eigenschaften ungenugend. Es hat deshalb BemUhungen gegeben 
mn^S^J??? Modifizierung ein verbessertes Eigenschaftsniveau zu geben, so beschreibt z. B. die 
EP 0 427 349 A2 die Einfuhrung von Carboxylgruppen durch Oxidatioa 

Das Calcium-Bindevermogen des so modifizierten Polysaccharids erfahrt dadurch eine Verbesserung erreicht 
aber bet weitem nicht das Niveau synthetischer Polycarboxylate. Mit dem Gewinn an Calcium-BindevermSgen 
verhert das Polysacchand andererseits jedoch einen Teil seiner ursprunglich vorhandenen biologischen Abbau- 



Ein alternative;- Weg fur die Synthese von zumindest teilweise abbaubaren wasserl6slichen Polymeren ist die 
Pfropfcopolymerisation von Kohlenhydraten und ungesattigten carboxylgruppenhaltigen Monomeren. 
p„«u.i?m iTJu- S,nd C °P°. lymerisate ungesattigter Carbonsauren mit alkalischen Losungen zur 

Enolatbildung befahigter Monosaccharide bekannt, die teilweisen biologischen Abbau aufweisen udn deren 
Caco 3 -Bindeyermogen im Rahmen handelstlblicher Polyacrylate liegen soli. Als zur Enolatbildung befahiete 
Monosaccharide werden in erster Linie Glucose, Fructose, Mannose, Maltose, Xylose und Galactose erwahnt 
a rTf rfa u ren t « c 1 hnisch aufwendig und kompliziert, da nicht die Original-Polymerisatlfisung, 
SSSS a.^ S h d « rch , sal ! re k FaUun g ergebende Niederschlag das Endprodukt des Herstellungsverfahrens 
darstellt. Aus dem Vergleichsbeis pi el 1 dieser vorliegenden Schrift geht hervor, daB das gefailte Polymerisat 
mcht m einer leicht abzutrennenden festen Form anfallt, sondern als schleimiger, schwer zu isolierender Nieder- 

7.2lI? E H~ »J 3 J M be * c ^ eibt den Einsatz yon synthetisch aus Saccharose und Fructose herstellbaren 
Zuckern der Palat.nose und/oder Leukrose, nach dem Polymerisationsverfahren der DE 37 14 732 CZ Die 

ITS'!! 8 J PrC ' SW o r ,e " u " d „ tec , hnisch in 8 roBen Mengen verfQgbaren Disaccharids Saccharose wird nach 
dem Verfahren der o. g. Patent/Offenlegungsschriften explizit ausgeschlossea 

rh«riln^u 5 40 °J 17 £ A1 . sind radikalisch initiierte Pfropf-Copolymerisate aus Mono-, Oligo- bzw. Polysac- 
SSSaS f " ^T b ! nat '? n au . s »nges5ttigten Mono- und Dicarbonsauren als Waschmitteladditive bekannt 
^IIT eme teilweise biologtsche Abbaubarkeit aufweisen sollea Daruber hinaus werden den Pfropfpoly- 

beispfelsweis^ in der 5^ w^r^^k^^. Mon0 " U " d Dicarb <™ a "™ bekannt sind und 
Oeispielsweise in der EP 0 025 551 Bl beschneben werden. Die als Rezepturbestandteil der DE 40 03 172 Al 
vorgeschriebenen Dicarbonsauren zeigen neben ihrer, dem Fachmann hinlanglich bekannten. schweren Polyrne- 
risierbarkeit noch einen weiteren Nachteil, der sich in einem teilweisen Verlust an Carboxylgrmjer durch den 
Austntt von Kohlendiox.d wahrend der Polymerisation zeigt. Diese KohlendioxidabspaltungTst i der Literatur 
m 9 ^u^b^ N 'n MakromoLChemie 96(1966) l(K)-121undTATE in Mak^omoLC^ 
d , t 1. ? bedeut « fur das Verfahren einen Skonomischen Verlust AuBerdem wird die Effektivitat des 
lu SSEXrf r- H de " p eilWCiSen V o Cr ! USt dCr Carbox y'g™PPen gestort Weiterhin ist der DE 40 03 1 72 Al 
2»T£ZZ% ^ de ™ E,nsatz von Polysacchariden eine zeitraubende saure Hydrolyse vor der Polymerisa- 
tion erforderhch ist, urn ihnen eine ausreichende Uslichkeit zu verleihen und daB die erfindunesSBen 

frn Cr^ Uf,g r b anfa "^ W3S erfahr « ngSgemaB nach lal * erer La W 2 " ™™ AbSenTr mil 
im Produkt und damit zu einer Inhomogenitat fuhrt 

J KiS^^ ,P - A 61 31 497 wird die Verwendung eines Pfropfpolymers 

als biologisch abbaubare Waschmittelkomponente beschriebea Diese Pfropfpolymere sind aus PolysacXrid 
vom Typ Starke oder Dextrin oder Cellulose und wasserloslichen Monomeren aufg^bai^^^ 
S^ e " Monomeren diejenigen mit Carboxylgruppen und unter diesen wiederum (Meth)AVryntacon^ 
,c Z'? F " marsau . re el " deu ''g bevorzugt werden. In den Anwendungsbeispielen werden Pfropfpolymere 
Tkk k i? " nd A ^ r y' saure "eschnebea die Dextringehalte von 67 bis 34 Gew.-% aufweisen. Die b oSche 
Abbaubarkeit wurde entsprechend den MITI-Richtlinien getestet und bewegte sich zwischen 42 und TiK h 
der KllS«»^ h a ' t l an NatUrSt ,° ff T P^PfPo'y-nerisat. Bezuglich des Calciumbindevermogens und 
™ r *?n?££:Ll g " artwa «er werden ke.ne Angaben gemacht. Die Waschkraft eines diese Pfropfpoly 
meren enthaltenden Waschrn.ttels war, trotz einer sehr hohen Einsatzmenge von 20 Gew.-% Pfropfpolymer nur 

^ABKSlTSS^w 1 ^ t derdem P [ ro P^^entsprechende„ Meng'e a'n z'S" 
n der EP 0 465 287 A t wird eine Waschmittelkomposition beschrieben, die a a. ein Pfropfpolymer als Builder 
enthalt, der aus synthet.scher Polydextrose und einem ungesattigtem wasserldslichem Monomer aufgebaut ist 
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Ausdrucklich bevorzugt werden die Monomeren (Meth)Acrylsaure bzw. in Kombination mit Malein- Oder 
Itaconsaure. In den Beispielen werden lediglich Pfropfpolymere aus Polydextrose und Acrylsaure aufgefuhrt und 
bei einem Waschversuch wurde im Vergleich zu Zeolith eine um 46% verminderte Inkrustation gef unden. Dieses 
Ergebnis ist deutlich schlechter als die Resultate der Waschversuche mit den Pfropfpolymerisation gemaB DE 
4003 l72Al,woInkrustationsinhibierungenvonbiszu57%erreichtwurdea s 

Demzufolge sind die Pfropfpolymerisate nach EP 0 465 287 Al und nach JP-A 61 31 1 497 m Waschprozessen 
weniger wirksam als die nach DE40 03 172 Al. Fur eine vergleichende Beurte lung des Calciumbmdevermogens 
Oder etwa der Inhibierung von Hartwasserbestandteiten der beschriebenen Pfropfpolymere fehlen vergle.chba- 
re Daten. Da aber z, B. beide Egenschaften bei Waschversuchen mit von Bedeutung sind, durfte die Polyraere 
nach DE 40 03 172 Al auch darin besser sein. 10 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, m einem emfachen techmschen Verfahren unter 
Vermeidung decarboxylierender Monomere klar wasserloslkhe saccharidhaluge P roptopolymere ^he^ustel- 
len die wenigstens eine teilweise biologische Abbaubarkeit aufweisen und e.ne erhohte Effaenz bezugl ch der 
mehrweTrig MeUllionen komplexierenden Hgenschaften gegenuber dem Stand der Technik ^e.ger , sow.e gute 
hmibitorenfur Wasserhirte sind und dispergierende Egenschaften fur Stoffe in waBngen Systemen haben. 

&Kg!Jaii»B wurden die Ziele durch ein Copolymerisat aus Zucker und euier Monomens.erung folgen- 
der Zusammensetzung erhalten: 

A) 45-96 Gew.-% monoethylenisch ungesattigte C 3 -C 10 -Monocarbonsaure oder deren Saize mit einwer- 

B) ?-^5Gew n -% monoethylenisch ungesattigte monosulfonsauregruppen haltige Monomere oder deren 
Salze mit einwertigen Kationen, . K , . 

C) 0-30 Gew.-% wasserlosliche, monoethylenisch ungesattigte Verbindungen, die mit 2-50 Mol Alkylen- 

oxid pro Mol modifiziert sind, m 

D) 0-45 Gew.-% anderer wasserloslicher, radikalisch poiymerisierbarer Monomere 

E) 0-30 Gew -% anderer, in Wasser wenig bzw. unl6slicher, radikalisch poiymerisierbarer Monomere 
DieSummederPolymerisationskompon 

F) Der Zuckeranteil des Pfropf-Copoiymerisates betragt 5-60 Gew,%, bezogen auf die Gesamtmischung 
(Summe aus A bis F). 
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Zucker sind erfindungsgemaB mono, di- und oligomere Verbindungen aus ^ cker ^ 
naturlich vorkommenden Verbindungen Saccharose, Glucose und Fructose und deren Mischungen als auch die 
sauren und enzymatischen Yerzuckerungsprodukte der Polysaccharide, die Mischungen aus M^.^- «nd 
Oligosaccharide^ darstellen. Aufgrund der Verfiigbarkeit und des Preises sind vor allem Saccharose, Glucose, 
Fructose und Starkeverzuckerungsprodukte bevorzugt m 35 

Fur die unter A) genannten monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis C, 0 -Monocarbonsauren kommen Acryl- 
saure Vinylessigsaure, 3-Vinyl-propionsaure, Methacrylsaure. Crotonsaure, Dimethacrylsaure, 2-Pentensaure, 
3-Hexensaure und 2-Hexensaure, deren Alkali- bzw. Ammonium- bzw. Aminsalze sowie entsprecnende Mi- 
schungen in Frage. Bevorzugt sind Methacrylsaure, Acrylsaure und Vinylessigsaure, besonders bevorzugt sind 

Acrylsaure und Methacrylsaure. . . , x>^*u„in,i 

Bei den in der Gruppe B) genannten sulfonsaurehaltigen Monomeren sind msbesondere Allyl- und MethaUy!- 
sulfonsaure und Acrylamidomethylpropansulfonsaure sowie Vinylsulfonsaure bzw. deren Salze (gemaB Defim- 

t,0 Die nntcrZ) JJnlnnten Monomere sind Polyglykolether und/oder Ester von (Meth)Acrylsaure und (Meth)Al- 
IvlalkohoL die gegebenenf alls endverschlossen sein kdnnen, beispielhaft seien hier em mit 10 Mol Athylenoxid 
veratherter Allylalkohol und ein Methoxypoly-(ethylenglykol)methacrylat mit 20 Ethylenoxideinheiten genannt. 

Die unter D) genannten Monomere haben aufgrund ihrer Funktionalitat einen das Molekulargewicht erho- 
henden Charakter, was durch einen hoheren Polymerisationsgrad bzw. durch Verzweigungen und Vernetzungen 
erreicht wird. Geeignet sind somit gul polymerisierbare Monomere und solche mit zwei oder mehreren etnylem- 
schen Doppelbindungen, die als bifunktionelle Vernetzer wirken oder auch Monomere mit einer ethylenisch 50 
ungesattigten Doppelbindung und einer anderen funktionellen Gruppe. Beispiele hierfiir sind (Meth)acrylamid, 
Allylmethacrylat und Glycidylmethacrylat. . 

Als Monomere nach E) kommen beispielsweise Alkyl- und/oder Hydroxyalkyl(meth)acrylsaureester, Malem- 
sauremono- und -dialkylester sowie N-Alkyl- und N,N-Dialkyl-(meth)acrylamide und Vinylcarbonsaureester in 
Fraee z. B Methyl-, Ethvl- und Butyl(meth)acrylate, die entsprechenden Hydroxyethyl-, -propyl-, -butyl- 55 
(meth)acrylate, N-Methyl-* N-Dimethyl-, N-tert.-Butyl- und N-Octadecylacryiamid sowie Maleinsauremono- 
und -diethylester sowie Vinylacetat und Vinylpropionat sofern die damit hergestellten Copolymere wasserlOsltcn 
sind 

Die vorgenannten Zucker und Monomeren sind nur beispielhaft erwahnt und sollen keinerlei einschrankende 
Bedeutung beeinhalten. . . . 

Die erfindungsgemaBen Polymere konnen nach an sich bekannten Polymensationsmethoden in Losung oder 
Suspension erhalten werden. , , . ... 

Vorzugsweise wird die Polymerisation der Monomeren in waBnger Losung durchgefuhrt Die Inituerung der 
Polymerisation erfolgt mit Hilfe von in Radikale zerfailenden Polymerisationsinitiatoren. Verwendet werden 
konnen Redox-Systeme und thermisch zerfallende Radikalbildner bzw. Kombinationen daraus. 

Als Initiatoren eignen sich vor allem Peroxide, wobei Wasserstoffperoxid bzw. dessen Kombination mit 
Salzen der Peroxidischwefelsaure bevorzugt sind Die Initiatoren werden kombimert mit an sich bekannten 
Reduktionsmitteln, wie z. B. Natriumsulfit, Hydrazin, Schwermetallsalzen u. a. Das Initiatorsystem kann je nach 
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Durchfiihrung der Polymerisation kontinuierlich dosiert oder in Portionen Oder bei wechselnd™ nH 

l^^Z^ Mmsew ' Khte k6nnen in bekann,er Weise "tKiSSaSSiS^ 

Die Pfropf-Copolymerisation kann so gefuhrt werden, daB man einen Teii des Monomerengemisches veriest. 
5 die Polymerisation starlet und dann die Monomerenmischung zudosiert. Die Zuckerkomponente S emwS 
kompiett m die Vorlage gegeben oder zusammen mit der Monomerenmischung dosien ode abe™ur zu Tinem 
Te.l yorgelegt und zum anderen Teil dosiert. Die Temperatur bei der ^polymerisation kann in e"nem writen 
£ S - 5 1 h r" ken -i- e verwendeten Wtiatoren k6nnen Temperaturen zwischen 50»C und llZ C opS 
,„ &S^£SSSSS^ ^ SiedePimkt ^ -er Druck bei 

Oft kann es vorteilhaft sein, die Polymerisation unter adiabatischen Bedingungen durchzufuhren Der Polvme- 
mationsstart erfo gt dann zweckmaBig bei niedrigen Temperaturen, z. B. bli 25«C Die dure , ai ^freiweSe 

SSS' Crr |, ei - hte Endtem P er t tUr h5ngt VOn den ei «g«etzten Monomeren S iSmSSSKE 
verhaltmssen ab und kann bei einem entsprechenden Druck z. B. bis 1 80°C betragen 

15 rv22 pH " r^ 1 kann wahrend der Copolymerisation in einem weiten Bereich schwanken. Vorteilhaft wird die 
Krin Sat '° n b6 ' n,ed "f P H ". Werten durchgefuhrt, etwa in der Art, daB die eingesetzte i5yfafcJ?K 
l„ Z S T v T—f ltSKTt r d und man erst gegen Ende der Polymerisation neutral (pH KS? 
wiSfWS Be,sp ! e,en J werden Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen PfropfcopoSe- 

™ SSS^JT* 0ber ':? schend *e Taisache, daB das Bindevermogen fur mehrwertige KationenSeSber 

° KhSS? ymer ^ * ^ ter y erwendun « von Maleinsaureanhydrid hergestellt werden, deuthch erhoht ist 
2SS ^ a M W ' rd ™ d6 1 erfindu "g^maBen Produkten eine starke Veilogerung der Ausfallung unlosuchS 
pfJ^n,; !T Ma g» es ' umsa '*e erreicht. Am Beispiel von Talkum-Slurries wird die dispergierende WirS auf 
P.gmente der erfindungsgemaBen Pfropfcopolymere beschrieben und die biologische Abbaubarkeit nach dem 
modifizierten MITI-Test (OECD-Richtlinie Nr.301)demonstriert "ooaunanceit nacti dem 

25 Die erfindungsgemaBen Polymerisate sind auch als Hilfsmittel in Wasch- und Farbeflotten kontinuierUcher 
Zt R%TlT? lChtr Ar l anwe » dbar > wob «i d « unfixierte Farbstoff entfernt wird und gutt WasS WaSr 
und Reibechthe.ten erre.cht werden. Im Falle von Polyesterfasern wird zusatzlich die Abtrennun* von sfch 

XtXS'Sr St6rendCn ° lig0n,eren P ^terbestandteilen d-^STSSSS 
->^, de ^ LedCrh f rS ! e " Un J g b ?* irken die erfindungsgemaBen Polymerisate wShrend der Chromgerbune eine 
Aufgrund der hohen Effizienz der erfindungsgemaBen Polymerisate, aus der sich niedrige Einsatzkonzentra- 
S^AI^i"^ Und gUte " bi0l ° giSChen ^baubarkeit wd« dSCSSdffSe 
o ?uJ n xtll°^ d ^ Bei ?P!5 le " und Vergleichsbeispielen ausgefflhrten Polymerisationsreaktionen wurde im 

RfiCkfluBkUhler ' ™™ ter und ^reinrichtungen far flSge und 



Beispiele 1—7 



wM mh ?* Ac 7 ,saure ' Z«eker, Natriummethallylsulfonat, einem weiteren Comonomer und Wasser 

wird m.t SOq*. ger Natronlauge im Reaktor teilneutralisiert, auf 25°C abgekuhlt und mit 8 8 e MereaDtoeThano! 
0,02 g Eisensulfat m JOOg Wasser und3 g 35%igem Wasserstoffperoxid versed ^ 
de Polymensat.onsreakt.on ansteigende Temperatur im Reaktor uber 75°C steig? wird nach ^Errelchen 
£ a ™" Tem P eratur a " f 75 : C ^rflckgekflhlt Bleibt die Temperatur unter 75'C, wS nach Erre ichen des 
2 ^r 3 X^fw UmS W 5 C * ufgeheizt Dann werd ™ 2 g Hydroxylammoniumchbr d in a 5.7 i wSer und 

SffiSSS T h den Re » ktC L r g6geben Und ein erneutes Anstei S en d ^ TeiSabge 
" "!Li,» 5 der exothermen Reaktion wird auf 95°C erhitzt und 2 Stunden bei dieser Temoera- 

h«S -J - K. !! ab « ek " Mt V" d be' 40 bis 45°C mit 500/ oig er Natronlauge neutralisiert dSSSS 
braun gefarb, und War. D.e emgesetz.en Mengen und Angaben zu den Polymerisaten *3l i i tS? aug £ 

Beispiel 8 

A„£^ n ^ 
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Beispiele 9—11 

Der Ablauf der Polymerisation entspricht dem der Beispiele 1-8, beziiglich der Menge Mercaptoethanol 
wurden hier jedoch nur4,4 g eingesetzt. 
Die Ergebnisse sind in derTabelle 1 aufgefuhrt 

Beispiel 12 

224 g Acrylsaure werden im Polymerisationsreaktor mit 381,6 g Wasser vermischt und mit 64 g 45%iger 
Natronlauge teiineutralisiert. In diese Losung werden 363 g Saccharose und 363 g Natriummethallylsulfonat 
emgeruhrt. AnschlieBend erfolgt die Zugabe von 8,8 g Mercaptoethanol, 0,02 g Eisenll-sulfat in 10,0g Wasser 
und 3 g 35%igem Wasserstoffperoxid. Die Temperatur steigt von 25°C auf 101°Q um dann wieder abzufallen. 
Bei 75° C werden 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 1 5 g Wasser und 143 g 35%iges Wasserstoffperoxid zugege- 
ben, wodurch die Temperatur auf 79°C ansteigt. Die Temperatur wird durch Heizen auf 95°C gebracht und fur 

2 h gehalten. Man setzt nun 15 g 35%iges Wasserstoffperoxid dazu, senkt die Temperatur auf 70° C, neutralisiert 
mit 204 g 45%iger Natronlauge und polymerisiert noch 30 Minuten bei 70° C nach. Das fertige Polymerisat ist 
hellgelb und klar, hat einen Trockensubstanzgehalt von 41,1%, eine Viskositat von 80mPa • s und einen pH- 
Wert von 6.6. Als Zahlen- und Gewichtsmittel des Moiekulargewichts wurde Mn«1412 und Mw-4939 gefun- 
den. Der Restmonomergehalt an Acrylsaure betragt 0,006% und der an Natriummethallylsulfonat 0,143%. 

Beispiel 13 

82,2 g Acrylsaure werden mit 414,8 g Wasser verdiinnt und mit 21,1 g Natronlauge (50%ig), 58,1 g Natriumme- 
thallylsulfonat, 1 16,2 g Saccharose und 205,4 g Acrylamidldsung (40%ige waBr. Losung) vermischt Nach Zugabe 
von 8,8 g Mercaptoethanol 0,02 g Eisen-Il-sulfat in 10 g Wasser und 3 g 35%igem Wasserstoffperoxid steigt die 
Temperatur von 25°C auf 70°C, worauf 2g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g Wasser und 143 g 35%iges 
Wasserstoffperoxid hinzugefugt werden. Daraufhin steigt die Temperatur auf 79° C und wird dann mittels eines 
Heizbades auf 95°C erhoht und fur 2 h gehalten. Danach wird auf 45°C abgekuhlt und mit 673 g 50%iger 
Natronlauge neutralisiert. Das Polymerisat ist dunkelbraun gefarbt und klar, die Trockensubstanz betraet 
36,8%, die Viskositat liegt bei 35 mPa . s und der pH-Wert betragt 7,00. 

Beispiel 14 

192,8 g Acrylsaure werden mit 272,6 h Wasser, 55,1 g 45%iger Natronlauge, 100 g Natriummethallylsulfonat 
und 150 g Saccharose vermischt. Bei 25°C werden 83 g Mercaptoethanol, 0,02 g Eisensulfat in 10 g Wasser und 

3 g 35%iges Wasserstoffperoxid zugefugt. Die Temperatur steigt auf 91 °C, um dann wieder abzufallen. Ab 72° C 
werden 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g Wasser und 143 g 35%iges Wasserstoffperoxid zugegeben, 
worauf die Temperatur auf 93°C ansteigt Es werden nochmals 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g Wasser 
und 143g 35%iges Wasserstoffperoxid zugefugt und eine Temperatur von 95° C fur 2h beibehalten Das 
Polymerisat ist klar und von dunkelbrauner Farbe, der pH-Wert betragt 63, die Viskositat liegt bei 530 mPa . s 
und die Trockensubstanz bei 51,2%. Als Zahlen- und Gewichtsmittel des Moiekulargewichts wurde Mn«841 
sulfonat O 77% gefLmden * Der Restmonomer Sehalt an Acrylsaure betragt 0,002% und der an Natriummethallyl- 

Beispiel 15 

30 Gew.-o/o einer Mischung aus 212,1 g Acrylsaure, 150 g Saccharose, 75 g Natriummethallylsulfonat, 287,7 g 
Wasser und 54,6 g 50%iger Natronlauge werden im Reaktor vorgelegt und bei 21°C mit 2,6 g Mercaptoethanol, 
at% 35 . gem Wl «ntoHpen»dd und 0,02 g Eisen-II-sulfat in 8,6 g Wasser versetzt worauf die Temperatur auf 
86 C steigt. Es werden nun 6,2 g Mercaptoethanol und 0,02 g Eisen-II-sulfat in 8,6 g Wasser zugegeben und 
gleichzeitig mnerhalb 1 Stunde der Rest der o.g. Monomermischung sowie eine L5sung aus 2,1 g 35%igem 
Wasserstoffperoxid in 1,4 g Wasser zudosiert Die Temperatur wird bei 85°C gehalten. Nach dem Ende der 
Dosierung werden 14,3 g 35%iges Wasserstoffperoxid zugefugt Die Temperatur steigt auf 97°C, um dann 
wieder abzufallen. 2 g Hydroxyl-ammoniumchlorid in 8,5 g Wasser werden bei Erreichen von 85° C zugegeben 
und die Temperatur fur 2 Stunden beibehalten. Danach kiihlt man auf 40°C ab und neutralisiert mit 1733 K 
50%iger Natronlauge. Das Polymerisat ist dunkelbraun und klar, die Trockensubstanz betragt 523%, der 
E , SlF U ?t die Vlskos L ltat 1040 mPa • «• D *s Zahlen- und Gewichtsmittel des Moiekulargewichts wurde mit 

2" A"U> d M W = 6773 bestimmt Der Restgehalt an Acrylsaure betragt 0,01 % und der an Natriummethallyl- 
sulfonat 032%. 

Beispiel 16 

2 }}L % ^ cr y l l f &Ure Werden mil 2813 * Wasser, 54,6 g 50%iger Natronlauge, 75 g Natriummethallylsulfonat 
Un ^ i o g cn/ aCChar Sf vermi ^ ht un ^ bei 25 ° c mit 8 ^ S Mercaptoethanol, 0,02 g Eisen-Il-sulfat in 10 g Wasser 
^l&„ H F n y as T s t er s toff Peroxid versetzt Die Temperatur steigt auf 101°C, um danach wieder zu sinken. 
Ab 80 C werden 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 8,6 g Wasser und 5g Natriumpersulfat in 15,0 g Wasser 
zugefugt, anschheBend halt man fur 70 Minuten eine Temperatur von 85°C Nach dem Abkuhlen auf 40°C 
neutralisiert man mit 173,8 g 50%iger Natronlauge. Das Polymerisat ist klar und gelb, hat einen Trockensub- 
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stanzgehalt von 51 3%, eine Viskositat von 360 mPa • s una einen pH-Wert von 6,5. 

Beispiel 17 

212,1 g Acrylsaure werden mil Z5 g Triallylamin. 2813 g Wasser, 54.6 50%iger Natronlauge, 75 g Natriumme- , 
thally sulfonat und 150 g Saccharose vermischt und bei 20«C mil 0,02 g Eisen-ll-sulfat in 10 g Wasser und 3 g 
35%igen Wasserstoffperoxid versetzt. Unter leichter Erwarmung steigt die Temperatur mnerhalb von 90 Mmu- 
te„ auf 102°C Danach laBt man auf 75°C abkuhlen. gibt 2 g Hydroxylanmon^mchlond ,n 5 g Wasser und 
43 g 35%iges Wasserstoffperoxid hinzu und rQhrt eine Stunde be. 95«C Dann kuhlt man auf 40 C ab und 
neutfaus^rt mit 174 g 50%iger Natronlauge. Das Polymerisat ist War und braun, hat eine Trockensubstanzge- 10 
hah von 523%, eine Viskositat von 1900 mPa • s und einen pH-Wert von 7,6. Das Zahlen- und Gew.chtsm.ttel 
des Molekulargewichts wurde mit Mn=2558und Mw=8467 bestimmt 

Beispiel 18 

15 

747 e Acrylsaure, 26,4 g Natriummethallylsulfonat, 150 g Saccharose, 186,6 g Wasser und 43,4 g Natriumhy- 
droxyd werden miteinander gelost und im Reaktor vorgelegt und zum Sieden erhrtzt Dazu wird m i emem 
ZeXm von 5 Stunden eine Losung aus 137,4 g Acrylsaure, 48,6 g Nati-mmmethaUyUuifonat und 50 gWasser 
dos ert sowie uber 6 Stunden je 80 g 30%iges Wasserstoffperoxid und 96 g emer 25%.gen waBngen Natrium- 
oeSaZung Im AnschluB in die Dosierung wird noch 1 Stunde nachgeruhrt, dann auf 40°C abgekuhlt und 20 

9 g 50%'iger Natronlauge neutralisiert. Das Polymerisat ist farblos und War, hat emen Trockensubstan^- 
gehalt 52% und eine Viskositat von 820 mPa . s. Der Restmonomergehalt betragt 0,002% Acrylsaure und 
0,025% Natriummethallylsulfonat Als Zahlen- und Gewichtsmittel des Molekulargewichts wurde Mn=2014 
und M w = 5 1 35 bestimmt 

Beispiel 19 

190 8 g Acrylsaure, 261,0 g Wasser, 49,0 g 50»/oige Natronlauge, 150 g Saccharose, 75 g Natriummethallylsulfo- 
na und 21,2 g Vinyjaceiat werden miteinander gelost und im Reaktor vorgelegt. Nach Zugabe von 83 g 
Mercaptoe thanol, 0^2g Eisen-ll-sulfat in 10 g Wasser und 3 g 35%igem Wasserstoffperoxid steigt die Tempera- 
tur von 23«C auf 88'C an, urn dann wieder auf 75'C abzufallen, worauf 2 g Hydroxylammomumch ond m 15 g 
Wasser und 14,3 g 35%iges Wasserstoffperoxid hinzugefugt werden. Die Temperatur steigt kurzze. tig auf 90 C 
und wTrd dann mittels eines Heizbades auf ca. 86°C fur 1 h gehalten. Nun wird em Wasserabsche.der aufgesetzt 
urn nS umgesetztes V.nylacetat abzudestillieren. Dabei werden 5 g Vmylacetet und 31,7 g Wasser mnerhalb 
ei^er Stunde abgetrennt die Temperatur im Reaktor steigt dabei auf 99°C Anschl.eBend wird abgekuhlt und nut 
50%igerNatronlauge neutralisiert Das Polymerisat ist klar und von dunkelbrauner Farbe, der Trockensub- 
stanzgehalt betragt 51 %. 

Vergleichsbeispiel 1 (nach DE 37 14 732 C2, Beispiel 2) 

108 g Acrylsaure werden mit 300 g 20%iger Natronlauge neutralisiert. 91 g Glucose werden in 100 g Was«r 
gelost und mit 49 g 35%iger H202-L6sung vermischt 100 g Wasser werden im Reakt.onsgefaB auf 85 C erhiUt 
und dann laBt man uber 90 Mimiten die Acrylsaure- und Glucose-L6sung zulaufen, der gH-W« wird bei ^9,0 
gehalten. 10' nach AbschluB der Dosierung steigt die Temperatur im ReaktionsgefaB plotzhch auf 103 C an, und 
das Polymerisat verf arbt sich gelb. AnschlieBend wind abgekuhlt 

Die Polymeriasung hat einen Feststoffgehalt von 30,6% und eine Viskositat von 200 mPa • s. Durch Zugabe 
von Salzsaure laBt sich das Polymer in Form eines schleimigen Niederschlags ausfallen. 

Vergleichsbeispiel 2 (nach DE 40 03 172 Al, Beispiel 21) 

243 e Wasser 1 60 g Saccharose, 473 g Maleinsaureanhydrid, 037 g phosphorige Saure und 2 g Natriumhydro- 
gensulfit werden im ReaktionsgefaB vorgelegt und im Stickstoffstrom 1 Stunde bei 80°C gerOhrt > Dann fflgt man 
zur Vorlage langsam 703 g 50%ige Natronlauge zu und dosiert mnerhalb von 5 Stunden bei 80 C erne Losung 
von 133 6 g Acrylsaure in 1413 g Wasser und innerhalb von 6 Stunden Losungen von 8,1 g 35%igen Wasserstoff- 
oeroxid' in 37,6 g Wasser und 2,85 g Natriumsulf at in 40 g Wasser gleichmaBig dazu. AnschlieBend wird der 55 
Ansatz noch 2 stunden nacherhiat. Die PolymerlSsung hat einen Feststoffgehalt von 37,7% und eine Viskositat 
von 155 mPa • s. 

Vergleichsbeispiel 3 (nach DE 40 03 1 72 A 1 , Beispiel 25) 

290 g Maltodextrin MD 14 (DE-Wert 14, Fa. Avebe), 470 g Wasser, 43 ml 0,1%ige waBrige Losung von 
Eisen-II-ammoniumsulfat, 101,4 g Maleinsaureanhydrid und 743 g Natriumhydroxid werden im ReaktionsgefaB 
vorgelegt und zum Sieden erhitzt Nach Siedebeginn dosiert man innerhalb von 5 Stunden eine Mischung aus 
120 g Acrylsaure und 132,7 g einer 50%igen waBrigen Losung des Natriumsalzes der Acrylamidomethylpropan- 
sulfonsaure und innerhalb von 6 Stunden 80 g 30%iges Wasserstoffperoxid und eine Losung von 24 g Natrium- 
persulfat in 72 g Wasser und halt dabei die Temperatur am Siedepunkt des Gemisches. Nach Ende der letzten 
Initiatordosierung wird 1 h nacherhitzt Dann wird mit 155 g 50%iger Natronlauge neutralisiert Man erhalt eine 
triibe braune Usung mit einem Feststoffgehalt von 45,2% und einer Viskositat von 560 mPa • s. Innerhalb von 
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14 Tagen hat sich aus der trOben Losung ein Niederschlag abgesetzt 

Vergleichsbeispiel 4 

R no/ 08 ' 9g M S f CCh , arOSe • 185 , g ^ asser ' 77 8 Maleinsfiureanhydrid, 2,2 mg Eisen-II-ammoniumsuIfat und 112.8* 
50o/o, g e Natron auge werden im Reaktor vorgelegt und zum Sieden erhitzt Nach sSeS wldlnnerhflb 
Z \ T ? L ? SUng aU$ 77 g Ac, y |saure . 54 -4 8 Natriummethallylsulfonat und 9?g WasTer^nd 1 b 
2 udoL^Dt n ae h n rr,h^ SUng aU l 3 , 4 c g 35 7° ige, S WasserstoffperoKid, 12g NatriumperfulfaTund 66 g ^Wasser 
N n ,S.~ n ? k " m n" , n ° ch Stunde am Rflckflue nach und neutralisiert anschlieBend mit 93 6 g 50%ieer 

Ichten Wahrend der g^amten Polymensaoonsreakuon war eine Entwicklung von Kohlendioxid zu beob- 
« :t ^t r , g l e j C Ji ,SbeiSP i e - 1 4 ^e^P^hend DE 40 03 172 Al mil Maleinsaureanhydrid als Comonomer heree- 

Vergleichsbeispiel 5 

39itiw^N> T £l 4e Wa ^ er '. 54 ' 5 8 Natriummethallylsulfonat 113,7g Maltodextrin (DE-Wert 20) und 
?j T « I «t 8 Natronlauge werden .m Reaktor gelost und bei 28'C mit 4,4 g Mercaptoethanol, 0,02 g EisensuKat 
SSr Sf?"*^ 3 1 3 f° ,g ? m W ^«'offperoxid in 1.4 g Wasser veLtzt Die Temperatur sleigt bi "au 
62 C. Nun werden 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 8,6 g Wasser und 143 g 35%iges WasLstoffperoxic In 7. 
!SS ZU H geg t be , a J em P eratur stei 8* "^hmals an. urn bei 75°C ihr Maximum a Terre chTn! Mi einem 
externen Heizbad wirft die Temperatur auf 95°C erhoht und fur 2 Stunden gehalten. Danach wW I a uf 30'C 

T^fn™? g k D k as ™yn?ensat tst trOb, von brauner Farbe und hat eine Viskositat von 90mPa f Die 
Trubung setzt sich mnerhalb wemger Tage als Niederschlag ab. 

Vergleichsbeispiel 5 wurde in Anlehnung an Beispiel 7 durchgefuhrt, allerdines ist die ZucUrrk™™^* 
gegen em Starkederivat (Maltodextrin) ausletauschLDamit winfdemonsSS daB VerwenSg 
lekularer Polysacchande zu truben und einheitlichen Polymerisaten fuhrt verwendung nonermo- 

Bestimmungder Bestandigkeit gegenOber hartem Wasser 
Zu einem Priifwasser von 33,6°dH (reine Calciumharte) wird eine bestimmte Menee lOVoieer Pfrm>fmn«lv 

Z^Z^T^ 5 T Ut ^ ■£ Ciner Heiz P' atte g * kocht und anscSend m^h &lh^ll 
?™l m p . ^ b T g be u r,e,lt \ Durch Variation der Men S« ^ Pfropfcopolymer wird di S entS zn 
Se^^ 

Die Ergebmsse machen deutlich, daB mit den erfindungsgemaBen Polymerisaten eine wirksame Inhihiernn* 
rrdenSr ^ ahn ' ,Chen Ablagerungen bzw - AusfaluVn von Bes'tandteilen ^^1^^ 



Tabelle 2 

Produkt; Beispiel Hartwasser bestandigkeit, 

klar bei (gTSyi) 



4 
8 
9 
12 
13 
16 



15 
2,0 
0,5 
2,0 
>1,0 
2J5 



Vergleichsbeispiel 1 > 3,0 

Vergleichsbeispiel 2 3,0 

Dispergierversuche 
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Tabelle 3 








Slurry- 


Viskositat. 




xnf riihTHAT-Veit 
AUix uux uai aci w 


Dispergator 


{mPa - s , 


Brookf . f 100 rpm) 




"1 • e; phr out 




sof ort 


n. 


7 Tagen n. 


^ A nan 

14 JLayen 


fi« ephr sch lechfc 


Beispie.L x 






261 


280 


3-4 


Beispiel 3 


ZyU 




455 




3 


LUMITEN P-T 


280 




340 






DAT VC1T7 


780 

C. O \J 




340 


358 


3 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Bestimmung des Calciumbindevermdgens 

Das Calciumbindevermogen wird nach dem sog. Hampshire-Test durchgefiihrt, beidemman das Polymer in 
o5S ^SZnJonen mil Calciumacetat-Losung titriert Der Endwert der Titration wird in mg 

° DSSS^ilB^^ wird in 50 ml dest Wasser gelost, mit Natronlauge neuualisiert, mit 10 ml 
T^S^^a^lw versetzt, auf 100 ml aufgefulit und der pH-Wert auf 1,0 eingestellL Die 
2£ i ^SSSt^S m Calciumacetatlosung bis zum Auftreten einer andauernden deut ichen Trubung/Fal- 
EE " tte V^VzurTWbung macht sich in einer leichten Opaleszenz bemerkbar der Obergang .st je nach 
KompJx bSr schmal oder breit Einige der erf.ndungsgemaBen Polymerisate haben erne so hohe Komple- 
xierfahigkeit, das auBer einer Opaleszenz keine weitere Trubung aaftritt. 



Produkt; Beispiel Nr. 



Tabelle 4 

Calciumbindevermogen nach Hampshire 
(mg CaCCVg Polymer) 



1 

2 

3 

4 

5 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
18 

Vergleichsbeispiel 1 
Vergleichsbeispiel 2 
Vergleichsbeispiel 4 



1898 
990 

leicht opal keine Trubung/Fallung 
2104 
2148 
1642 
2061 

leicht opal keine Trubung/Fallung 
1931 
2972 
1169 
>3000 
2216 
1450 
1490 
2272 

299 

697 

497 



40 



45 



50 



55 



60 



Die erfindungsgemaBen Polymerisate zeigen sehr hohe Werte fur das Calciumbindevermogen Durch Mrtver- 
wendung von Maleinsaureanhydrid (Vergleichsbeispiele 2 und 4) bzw. durch das Fehlen von Stf(»s^ 
pen enthaltendem Monomer (Vergleichsbeispiel 1) entstehen Polymerisate mit schlechterem Bindevermbgen 
fur Calcium. 
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Biologische Abbaubarkeit 

sof IS." S JSL5S? iSCl " n Abbau 5"* eil «■* *> modifeitne, MITI-Ttsi (OECD Guideline 

von 78,5 /o BSB/CSB. Dieses Ergebnis reprasentiert eine gute biologische Abbaubarkeit 

Tabelle 5 

15 Zeit ( Ta ge) Biologische Abbaubarkeit 

(% BSB/CSB) 



20 



25 



0 0 

7 0 

H 46,5 

21 61,0 

28 78,5 

Anwendungsbeispiel 
Wasche von Farbungen 



30 Zunachst laBt man die Farbflotte ab und dann wird 

1. im Oberlauf 10 min bei 60°Cgespult 

2. auf frischem Bad bei 90° C 10 min gespuh 

3. mit 1 g/l Polymerisat nach Beispiel 9 10 min bei 90-95°C belassen 
4. 1 0- 1 5 mm bei 45° C gespuh. 

Das Baumwollgewebe ist intensiv gefarbt, f rei von Ausblutungen und hat eine gute Waschechtheit 
J££? angegeben t n Zeite ^m P eraturen und Reihenfolgen sind bSSS S22!^crlSndiin« 
gem*Ben Polymensate kann auch unter anderen Waschverfahrensbedingungen erfolgel erf ^ungs- 

Anwendungsbeispiel 
Herstellung von Leder 

Tabelle 6 



35 



40 



45 



55 



60 



65 



Chromgehalt der Restflotte Chromoxid-Gehalt des Leders 
vor nach vor nach 

Polymereinsatz (g/l) Polymereinsatz * 
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Bei der Nachgerbung von Oberleder sind als Beurtettungskriterien die Weichheit, die Narbenfestigkeit, die 
Lederfarbe und die Fulle heranzuziehen. Im Vergleich zu einem handeisublichen Nachgerbemittel auf Basis 
Acrylamid/Acrylsaure wurde das o. g. Polymerisat nach Beispiel 7 mit folgendem Ergebnis getestet: 



TabeUe 7 





Polymer oemaB 
Beisoiel 7 


Ha ndelsubl iches 
Polymerisat 


Ueichheit 


2 


3 


Narbenf estigkeit 


3 


2 


Lederfarbe 


sehr hell 


hell 


Fulle (mm) 


1 ? 8 - 1,9 


1,9 - 2,0 



* Die Bewertungsrangfolge ist 1-6, wobei 1 die beste Bewer 
tunc* darstellt. 

Patentanspruche 

1. Pfropfcopolymerisate aus Zucker und einer Monomermischung, erhaltlich durch radikalische Pfropfco- 
polymerisation einer Monomermischung aus 

A) 45-96 Gew.-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C 3 -Cio-Monocarbonsaure Oder 
deren Salze mit einwertigen FCationen, 

B) 4-55 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten sulfonsauregruppennaltigen Mono- 
meren oder dessen Salze mit einwertigen Kationen, 

C) 0-30Gew.-% wenigstens einer wasserloslichen, monoethylenisch ungesattigten Verbindung, die 
mit 2-50 Mol Alkylenoxid pro Mol modifiziert ist, 

D) 0-45 Gew.-% wenigstens eines weiteren wasserloslichen, radikalisch polymensierbaren Monome- 
ren, 

E) 6-30 Gew.-°/o anderer, in Wasser wenig bzw. unl5slicher, radikalisch polymerisierbarer Monomere, 
wobei die Summe aus A bis E 100 Gew.-% betragt, 

in Gegenwart von Zucker, wobei der Zuckergehalt der Gesamtmischung 5-60 Gew.-o/o betragt. 

2. Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Monomere A Acryl- und/ 
oder Methacry Isaure, deren Alkali/Ammonium- und/oder Arninsalze enthalten. 

3 Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1, daduch gekennzeichnet, daB sie als Monomere B Allylsulfonsau- 
re, Methallylsulfonsaure, Acrylaraidomethylpropansulfonsaure, Vinylsulfonsaure und/oder die Salze dieser 
Sauren mit einwertigen Kationen enthalten. 

4. Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als wasserlSsliche monoethyle- 
nisch ungesattigte, mit Alkylenoxid modifizierte Verbindungen Allylalkohol oder die Ester von ungesattig- 
ten Carbonsauren wie Acrylsaure oder Methacrylsaure enthalten, deren Alkoholkomponente mit Alkylen- 
oxid modifiziert ist m 

5. Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Monomer D molekularge- 
wichtserhohend wirkende Monomere, sowie solche mit mehrfach monoethylenisch ungesattigten Doppel- 
bindungen oder mit einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und einer weiteren funktionellen ver- 
netzend wirkenden Gruppe enthalten. 

6. Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Monomer E Acrylamid, 
Alkyl- und/oder HydroxyaIkyl(meth)acrylsaureester, Maleinsauremono- und -dialkylester sowie N-Alkyl- 
und N,N-Dialkyl(meth)-acrylamide und Vinylcarbonsaureester enthalten. 

7. Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopolymerisaten nach Anspruchen 1 —6 aus Zuckern und ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren in Losung oder Suspension bei Temperaturen bis 190°C mittels radikali- 
scher Polymerisationsinitiatoren, dadurch gekennzeichnet, daB eine Mischung aus 5—60 Gew.-% Zucker 
un d 95—40 Gew.-°/o einer Monomermischung aus 

A) 50—96 Gew.-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C3— Cio-Monocarbonsaure oder 

11 
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deren Salzen mit einwertigen Kationen, 

MrTnL^l^ST™^* m< ? noet M? nisch mgesattigten sulfonsauregruppenhaltigen Mono- 
meren oder dessen Salzen mit einwertigen Kationen, 

C lV 3 £??T:°n weni S?* ens einer wasserloslichen monoethylenisch ungesattigten Verbindune die 
mit 2-50 MolAIkylenoxid pro Mol modifiziert wurde, veroinaung, aie 

D) 0-45% wenigstens eines weiteren wasserloslichen radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 

w^Setumme SSTe" JSb K? bZW ' Unl6SliCher ' radikaHSCh P ° ,ymerisierbarer 
eingesetzt wird und daB die Bestandteile aus Zucker und Monomeren zur Polymerisation entweder insee- 
samt Oder led.gl.ch m Teden vorgelegt und der Rest dosiert oder alle Bestandteile dosiert werdel * 
8. Verwendung der P ropfcopolymerisate nach Anspruch 1 als Mittel zur Bindung von mehrwertieen 
w!2'° n n e H V 2U k ft' emnS u VOn ^sserharte, zur Dispergierung von Pigmenten sotie als Hilfsmittel in 
^MSSSSSgtSSt" ^ NaChbehande ' n V ° n F3rbungen ™ Textilmaterialien und als 
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